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MOVILIDAD DEL HERBICIDA CLOPYRALIDA 
EN DIFERENTES TIPOS DE SUELO 
El proyecto tiene como objetivo estudiar la movilidad del 
herbicida clopyral ida en tres suelos de diferentes 
caracteristicas. 
Los suelos se empaquetan en columnas de 20 cm de longitud, 
divididas en 4 anillos de S cm. El herbicida se aplica en la 
parte superior y después se empieza a aplicar un flujo de agua 
y se recogen los lixiviados procedentes de las columnas . 
Una vez terminado el proceso, se determina el herbicida en las 
aguas de lixiviado y su residuo en los suelos, mediante 
cromatografia liquida de alta resolución. 
Se obtienen las curvas de elución por representación de la 
cantidad de herbicida frente al volumen de agua eluido. 
Para comprobación, simultaneamente se estudia la elución del 
ión nitrato en los mismos suelos, ya que este Ión se mueve 
libremente en los suelos. 
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I. REVISION BIBLIOGRAFICA 
1. INI'RODUCCION 
1.1. Importancia de los l~laCRricidas 
Actualmente, el problema de las malas hierbas como 
competidoras de nutrientes yagua de los cultivos está bastante 
bien controlado, así corno la mayoria de las plagas, gracias a la 
amplia gama de productos existentes en el mercado, cada vez má~ 
efectivos y específicos. 
A la vez que se han ido mejorando los plaguicidas, la 
agricul tura ha visto numerosos avances en otros campos, como 
sistemas de riego, fertilizantes, maquinaria, mejora genética de 
plantas,etc. los cuales han conseguido notables incrementos de 
producción. 
Todo esto, que en principio sólo nos podria reportar 
ventajas, ha traído consigo una serie de inconvenient e s, tales 
corno grandes excedentes de producción y contaminación del aire, 
del agua, del suelo y de los alime ntos, con la cons iguien te 
intoxicación y mortandad de fauna y flora salvajes e incluso del 
hombre. 
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Hasta la década de los sesenta existía la teoría de que 
la Tierra se autodepuraba mediante la disolución de los residuos 
e n el suelo, aire yagua, pero actualmente no podemos aceptar 
esta idea. Hoy sabemos que l o s mecanismos mediante los cuales se 
mueven los elementos en el planeta hac e n que estos se acumulen 
en unos determinados lugares u organismo s (NAVARRO BLAYA, 1986). 
Por todo esto hemos podido observar desde hace unos años una 
gran sensibilización con el t ema por parte de la sociedad y un 
fuerte rechazo hac ia el empleo de productos químicos en la 
agricultura. Estas tendencias pretenden minimizar su uso para 
preservar el medio ambiente, lo cual es una meta muy digna pero, 
¿podríamos mantener una adecuada productividad y unos razonables 
beneficios para los agricultores? Hoy en día no pueden ser 
eliminados estos productos sin que peligre el sistema económico 
(CHESTER y col, 1989). 
Lo que si es muy interesante (y 
dirigidos muchos esfuerzos) es que las 
en este sentido van 
empresas desarrollen 
herbicidas menos persistentes, no acumulativos y más selectivos, 
ya que el comportamiento de pesticidas en el suelo determina el 
riesgo de dispersión en el medio ambiente (ARNOLD y BRIGGG, 
1990). Los herbicidas más peligrosos para el medio ambiente son 
aquellos tóxicos, persistentes y móviles en el suelo, 
repetidamente usados y a altas concentraciones (JANET y 
EUDELINE,1992) . El herbicida ideal sería aquel que fuese 
altamente efectivo y con un amplio espectro de actividad; que 
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permitiera controlar y destruir con rapidez gran cantidad de 
plagas sin perjudicar a la flora y fauna beneficiosas; que ademA s 
pre sentaran una corta persist e ncia en el suelo o sobre el cultivo 
tratado, permitiendo recoger la cosecha sin problemas de 
residuos, ni posibles efectos nocivos para el consumidor a los 
pocos días del tratamiento; y por último, que su fabricación 
fuera económicamente rentable. Por supuesto, el herbicida ideal 
no existe; todos tienen sus ventajas y sus inconvenientes. 
1 . 2 . Incorporación ele los plaguicidas al 
suelo 
Los plaguicidas llegan al suelo por diferentes vías: 
a) Vía aérea, por aplicacíón foliar (para la mayoría de 
insecticidas, fungicidas y herbicidas). En estos casos, un 50% 
aproximadamente se deposita en el suelo, ya que es prActicamente 
imposible aplicarlo exclusi\'amente al cultivo y también por 
arrastre del incorporado a la planta por la acción de la lluvia 
o el viento. 
b) Vía directa, por aplicación directa al suelo (para los 
nema tic idas y algunos herbicidas). El producto aparece en el 
suelo en cantidades mayores. 
c) Vía indírecta, pueden proceder de restos vegetales 
diversos que queden tras la recolección del cultivo. También hay 
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que considerar el arrastre por el viento o la lluvia de restos 
suspendidos en la atmósfera. 
1 _ 3 _ Dinámica de los placn.:Li.cidas en el suelo 
Una vez que tenemos el plaguicida incorporado al suelo, 
comienza a sufrir una serie de procesos fisicos, quimicos y 
microbiológicos que son los siguientes: 
a) Adsorci ó n y desorción. 
b) Descomposición fotoquimica. 
c) Degradaciones química y microbiológica. 
d) Difusión. 
e) Lixiviación. 
f) Erosión. 
g) Volatilización. 
h) Asimilación por los microorganismos. 
i) Absorción por las plantas. 
Todos estos procesos están en mayor o menor grado 
relacionados entre si, pero es principalmente el de adsorción el 
que, directa o indirectamente, condiciona la magnitud de los 
demás (NAVARRO BLAYA, 1986). Tal como se muestra en la figura 1, 
el proceso de adsorción determina la cantidad de plaguicida libre 
en el suelo disponible para los demás procesos. 
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FIGURA 1. DINANICA DE LOS PL:l.GUICIDAS EN EL SUELO 
al Adsorción y desorción 
El proceso de adsorción se debe a la atracción o repulsión 
entre una superficie sólida r un vapor o disolución y resulta de 
la interacción de fuerzas que emanan de la superficie del 
adsorbente y de las moléculas o iones del adsorbato. Adsorción 
es la capacidad que tienen las partículas del suelo de retener 
determinadas sustancias. mientras que desorción es el fenómeno 
contrario. es decir. el proceso por el cual el adsorbato se 
separa del adsorbente. En el caso de los plaguicidas. estos 
pueden actuar como adsorbatos yo quedar retenidos en el suelo (que 
sería el adsorbentel. 
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La adsorción está considerada como el proceso que afecta 
principalmente a las interre laciones plaguicida-suelo y depende 
de diversos factor es, que r esumimos en dos fundamentales: 
composición del sue lo y cara c t e risticas del plaguicida, aunque 
también existen o tros, como temp e ratura , pH d e l suelo , humedad, 
etc. 
Composición del suelo: 
La superficie cultivada del suelo (normalmente e ntre n y 15 
cm de profundidad) es una mezcla relativamente uniforme de 
materiales heterogéneos, que incluye una fracción a c ti va (capaz 
de actuar como adsorbente) y una fracción inerte. 
La fracción activa está compuesta por materia orgánic o, 
minerales de arcilla y sesquióxidos (óxidos de hierro y aluminio 
principalmente) y la fracción inerte por sedimentos y arena 
(WEBER, 1991). 
Los minerales de arcilla, debido a su fino estado de 
división y a su estructura laminar, ofrecen una gran superficie 
externa e interna que ordinariamente soport a una gran carga 
negativa, que es c ompensada por iones cargados positiv amente. 
Estos iones pu p.den intercambiarse por otros, lo que confiere al 
suelo, junto con la materia orgánica, su capacidad de cambio 
catiónico. 
La partícula de arcilla se comporta, por así decirlo, como 
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un gran anión, en cuya 
superficie, tanto interna 
como externa, se acopla un 
gran número de iones 
positivos formando un 
verdadero enjambre. Además, 
al mismo tiempo que estas 
iones positivos se acoplan en 
la superficie de las 
arcillas, se produce un gran 
FIGURA 2. 
Cationes 
partícula 
FENmlENO DE ADSORCIO:l. 
adsorbidos a una 
de arcilla. 
aumento de su contenido en agua. Parte de estas moléculas de agua 
son aportadas por los cationes adsorbidos, ya que muchos están 
hidratados (NAVARRO BLAYA, 1986). 
Los óxidos de hierro, aluminio y manganeso, que son otros 
componentes activos minerales, no llevan una carga permanente, 
sino que su carga superficial depende del pH del suelo: a pH 
altos soportan cargas negativas y a pH bajos, positivas. 
La materia orgánica del sue lo es otro componente muy activo 
en los procesos de adsorción. Su composición no es tan definida 
como la de los componentes minerales; en general, se trata de 
grandes polímeros que suelen llevar carga negativa debido a los 
grupos -COOH y fenoles, por lo que también contribuyen a la 
capacidad de cambio catiónico del suelo. 
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Características del plaguicida: 
La característica más importante del plaguicida en el 
f e nómeno de adsorción es, según he mos visto, su carga. Si tenernos 
un plaguic ida cargado positivamente se adsorberá con mayor 
facilidad que si tiene carga negativa. 
En el caso de la clopyralida, debido a su carga negativa, 
nos vamos a encontrar con que la mayoría de los suelos van a 
adsorberlo muy poco (sobre todo los suelos con pH básico) . 
La adsorción aniónica, es decir, la adsorción de partículas 
cargadas negativamente, se ve afectada por: 
-Tipo de coloides que existen en el suelo: cuando el 
complej o adsorbente o fracción coloidal está formada 
principalmente por óxidos de hierro y aluminio o por caolinita, 
la fijación aniónica es más abundante. 
-pH: se ha comprobado que en suelos con pH muy bajos la 
adsorción aniónica es mayor. 
b) Fotodescomposición 
La luz solar posee suficiente energía para degradar 
determinadas moléculas orgánicas, corno los plaguicidas, que 
pueden sufrir en mayor o menor grado descomposiciones bajo una 
amplia variedad de condiciones ambientales. El porcentaje de 
descomposición dependerá en gran medida de las propiedades, 
principalmente químicas, del plaguicida y de las condiciones a 
las que el suelo esté sometido, así corno su composición. 
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Aunque la mayoría de las experiencias sobre fotolisis de 
plaguicidas han sido realizadas solan\l~l1te en condiciones de 
laboratorio, podemos sugerir que este fenómeno depende de los 
siguientes factores: 
-Intensidad de la radiación solar. 
-Tiempo de exposición a la radiación solar. 
-Presencia de catalizadores fotoquímicos, que pueden 
favorecer la descomposición. 
-pH del su e lo. 
-Grado de aireación del suelo. 
-Estado en que se encuentra el plaguicida: sólido, en 
disolución, vapor, etc. 
-Grado de adsorción del plaguicida: muchas experien-
cias demuestran mayor rapidez de descomposíción cuando se 
halla adsorbido a la superficie de las arcillas o de la 
materia orgánica. 
-Estructura química del plaguicida. 
Para saber de qué forma influyen todos estos factores en la 
fotodescomposición de un plaguicida determinado es necesario 
realizar un estudio particular del mismo. Lo que si podemos 
afirmar es que la fotodescomposición es un proceso que se 
verifica en el suelo de forma continua, y que influye altamente 
en la desaparición de los plaguicidas (NAVARRO BLAYA, 1906). 
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c) Degradaciones química y microbiológica 
Unimos estos dos conc e pto s porque es muy difícil establecer 
una separación clara entre las degradaciones y transformQciones 
quimicas y las microbiológicas. 
Estas transformacione s y degradaciones dependen de Ull gran 
número de factores: no sólo de las cara c terísticas físicas y 
químicas de l plaguicida, sino también de la textura y composición 
del sue l o , hllmedad (en t odas las reacciones el agua desempefta una 
función muy importante; pue de actuar como medio de reacción, como 
reactivo, o como ambas cosas a la vez), aireación, sustancias 
catalizadoras diversas, microorga nismos, etc. 
Los procesos de 
frecuentes y los 
hidrólisis y oxidación 
que presentan mayor 
son los 
variedad 
más 
de 
transformaciones. Otros, también importantes para determinados 
compuestos, son los de reducc ión, isomerización, d e shalogenac ión, 
desalquilación, y también existe la posibilidad de ciertas 
r e acciones ele bismutación y reacciones con radicales libres 
(NAVARRO BLAYA, 198 6 ). 
Todas estas reacciones, que se ha elemostrado pueden 
realizarse en el suelo puedell ser catalizadas en mayor o menor 
grado por la superficie de las arcillas, óxidos metálicos, 
superficie de las sustancias húmicas y materiales orgánicos 
diversos. También están muy influenciadas por la cantidad y tipo 
de microorganismos del suelo, de los que se conocen multitud de 
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géneros distintos (Pseudomonas, Hyco p l a sma, Agrobacterium, 
Flavobacterium, etc.) y que se encuentran corrientemente en los 
suelos agrico las. Estos mi c r oorganismos pue den degradar a muchos 
plaguicidas, obteniendo de ellos la energia ne cesaria para su 
desarrollo. 
d) Difusión 
Es el proceso por el cual el plaguicida se traslada en el 
suelo debido a sus energias térmicas, a causa de las cuales se 
produce un movimiento de posiciones de alta concentración a otras 
de menor concentración. Su importancia depe nde fundamentalmente 
de su solubilidad y de la presión de vapor del plaguicida. 
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FIGURA 3. FENOMENO DE DIFUSION. 
De todos los factores que influyen en la difusión, los más 
importantes son: 
-Adsorción. Un incremento de la adsorción reduce la difusión 
- 20 -
1 
1 
1 
1 
1 
'1 
I 
J 
] 
1 
l 
] 
J 
J 
J 
j 
J 
J 
J 
(todos los factores qu e influyen en la adsorción tendrán, po r 
tanto, una incidencia sobre la difusión). 
-Humedad . La difusión no se verifica en suelos secos, pero 
se incrementa de un modo notable al aumentar el porcentaje de 
humedad, llegando a un máximo cuando dicho porcentaje es del 
4 %. La difusión se mantiene para contenidos de humedad mayores, 
y empieza a declinar al alcanzar porcentajes del 30 %. 
-Temperatura. Un aumento de la temperatura se traduce en un 
incremento de la difusión. 
el Lixiviación 
La lixiviación de los plaguicidas a través del suelo es un 
proceso frecuente por el cual el agua procedente de lluvia o 
riegos arrastra o disuelve el plaguicida, produciendo un 
movimiento vertical a lo largo del perfil del suelo. 
La magnitud del proceso depende fundamentalmente de su mayor 
o menor facilidad de degradación, de sus posibilidades de 
adsorción en los coloides del suelo y de su solubilidad en el 
agua. 
f) Erosión 
Los plaguicidas e stán íntimamente asociados a las partíCUlas 
del suelo, ya sea por adsorción o por simple mezcla. Estas 
partículas pueden actuar como portadoras del plaguicida cuando 
son movidas de un lugar a otro por el agua o el aire, mediante 
el proceso de erosión. 
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g) Volatilización 
La volatilización de plagui c idos en el sue l o es un proc eso 
frecuente en su movimiento y desaparición. Recientemente se ha 
demostrado que no sólo los muy v o látiles pu e den perderse en la 
superficie del suelo, como se creyó durant e mucho tiempo: también 
los no volátiles pueden pasar a la atmósfera por volatilización 
(NAVARRO BLAYA, 1986) . 
Los factores más influyentes en el proceso de volatilización 
son: 
-Adsorción. Una alta adsorción reduce la volatilización del 
plaguicida. 
-Temperaturas elevadas favorecen la vaporización (existe una 
excepción, que es cuando el suelo se seca rápidamente). 
-Humedad. Los plaguicidas vaporizan más rápidamente de 
suelos mojados que de suelos secos. 
h) Asimilación por los microorganismos 
Los microorganismos d e l suelo son capaces de asimilar muchos 
d e los plaguicidas que a é l se incorporan, c oncentrándolos por 
encima de l o s niveles ambiental e s. 
Diversos insecticidas, como DDT, BCH, :Ialation,etc. son 
acumulados por los microorgamismos del suelo sin metabolizarlos. 
También se ha encontrado que micelios de hongos y determinadas 
células bacterianas acumulan Dieldrín y DDT. 
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i) Absorción por la planta 
La planta p11ede absorber plaguicidas por vias y mecanismos 
similares a los iones orgánicos, es decir, a través de las raiees 
junto con el ag11a absorbida. Tras esta entrada. el plaguicida se 
traslada a continuación a las zonas internas del vegetal a través 
de los sistemas vasculares: xilema y floema. 
Este proceso está limitado por el grado de adsorción del 
plaguicida al suelo: Una alta adsorción hará que el plaguicida 
sea menos móvil y, por tanto, menos accesible a las raices de la 
planta. 
También e stá demostrado que este movimiento depende 
fundamentalmente de la concentración residual del plaguicida en 
el suelo (NAVARRO BLAYA, 1986). 
2. t-K:>VILIDAD DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO 
2.1. Importancia de la movilidad 
Llamamos movilidad de un herbicida a la relativa facilidad 
con que éste se mueve verticalmente en el suelo. 
La movilidad está relacionada con otros muchos procesos del 
suelo (adsorción, volatilización, degradación, etc.), y es muy 
importante a la hora de determinar la eficacia de un herbicida, 
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asi como el riesgo que supone para la contaminación de las aguas 
subter r áneas o de drenaj e . 
2.2. Fenómenos que afectan a la movilidad 
Normalmente, un herbicida es llevado al interior de un suelo 
por la acción del agua, ya s e a procedente d e la lluvia o del 
riego, en dos etapas: Primero e l herbicida y el agua se mueven 
bajo condiciones saturadas y poste riormente, cuando cesa la 
aplicación, bajo condic iones insaturadas. 
LaG herbicida s en las soluciones d e l o s s uelos se mueven 
según los fenómeno s de difusión en los agregados del suelo, 
ascenso capilar, evaporación de agua de la superficie del suelo 
y adsorción a los coloides del suelo (WEBER y WHITACRE, 1982). 
El lavado de herbicidas a través de columnas de suelo es el 
método de laboratorio que más se aproxima a las condiciones de 
campo y permite además variar las cantidades y los incrementos 
de agua sobre diferentes periodos de tiempo. Según sugirieron 
STOCKINGER y col en 1965, la cantidad de agua aplicada al suelo 
en función del tiempo es el factor más importante del movimiento 
de agua y compuestos quimicos en el suelo. 
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2.3. Factores que influyen en la movilidad 
La movilidad d e un herbicida en e l sue lo d e pende de varios 
factores, como las propiedades químicas d e l herbicida (HARRIS, 
1967; \,EBER Y \VHITACRE, 1982; Ivt: y SANTEL~IA~N, 1975), las 
propiedades físico-químicas del suelo (BEST y \YEBER, 1974; 
HELLING, 1971; UPCHURCH y PIERCE, 1958; \YEBER Y PEEPER, 1982), 
Y la intensidad y frecuencia de la aplicación del agua (t:PCHURCH 
y PIERCE, 19 57; ~EBER Y \YHITACRE, 1 982). 
al Propiedades quimicas del herbicida 
La movilidad de un grupo dado d e h e rbicidas es generalmente 
inversa a su grado de adsorción en el suelo. Los herbicidas 
catiónicos, como el paraquat y el dic¡uat, son los menos móviles 
debido a su fuerte enlace iónico con el complejo de cambio 
catiónico de los coloides del suelo. Los herbicidas no iónicos 
insolubles en agua, como el trifluralin, son muy inmóviles debido 
a su baja solubilidad, pero pueden ser móviles en estado de vapor 
debido a que tienen una presión de vapor moderada-alta (WEBER y 
col. 1980). 
Herbicidas con propiedades básicas, como las s-triazinas, 
prometrina, prometona y propazina tienen una movilidad moderada-
baja y ésta depende del pH del suelo (será más alta la movilidad 
bajo condiciones neutras o alcalinas que con pH ácido). 
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Los herbicidas ácidos, c omo el p ic loram, bromacil, 2,4-D y 
dicamba y los herbic idas no i ónicos altamente solubles en agua, 
como el fenuron, son mu y móviles en los sue l os debido a su baja 
adsorción a los coloides del suelo (WEBER y col, 1986). 
La tabla 1 muestra la distribución d e J h erbicidas con alta 
(bromacil), moderada (atrazina) y baja (diuron) movilidad a 
través de un suelo de Lake land (EE.CU) arenoso cuando lavamos con 
l 36 cm de agua, a razón de l' 2 cm al día durante 30 días, en 
J 
-1 
I 
] 
J 
J 
1 
J 
J 
J 
condiciones de flujo no saturado. 
profundidad BRímCIL .IDtllZN DI\;1l(N 
del suelo (en) (9. aplicado) (% aplicado) (9. aplicado) 
0- 5 7'3 72'2 107'3 
5 - 10 13'2 25'3 O'J 
10 - 15 18'5 16'9 0'0 
15 - 20 20'4 0'8 0'0 I 
20 - 25 17 '0 0'0 0'0 
I 
25 - 30 10'4 0'0 0'0 I I 
'1UI2IL 86'8 114'2 107'6 
Tabla 1: Distribución de los herbicidas branacil. atrazina y diuron en un suelo de 
Lakeland t ratado con dichos herbicidas y l avado con l' 2 anidia durante 30 dias (36 en de agua 
total) bajo con dicianes de flu jo no saturado (WEllER y lo'lllTAOlE. 1982). 
- 26 -
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
] 
1 
] 
] 
1 
] 
] 
J 
] 
J 
J 
J 
J 
El herbicida bromacil, que es ácido y altamente soluble, es 
mucho más móvil que los herbicidas atrazina y diuron, que son 
menos solubles (WEBER y WHITACRE, 1982). 
b) Propiedades físico químícas del suelo 
El contenido en materia húmica de un suelo, el contenido y 
tipo de arcillas, el pH del suelo y otros factores, afectan en 
gran medida la movilidad de herbicidas a través de diferentes 
tipos de suelo. 
Algunos herbicidas interaccionan con los c o loides orgánicos 
del suelo (humus) y los inorgánicos (arcillas), mientras otros 
sólo lo hacen con uno de ellos. 
La tabla 2 muestra la distribución de un herbicida 
relativamente móvi 1, como el tebuthiuron, a través de 3 tipos 
diferentes de suelo. Los suelos fueron tratados con tebuthiuron 
y lavados con 1'2 cm ) de agua al día durante 40 días (48 cm- en 
total) bajo condiciones de flujo insaturado. 
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Profundidad del nuelo de Portsmoutll Suelo de Rains Suelo de Davidson 
suelo (un) franco-arenoso franco-linoso arcilloso 
0-5 47'9 50'9 2'4 
5 - 10 19'0 11'4 4'3 
10 - 15 12'1 8'5 6'7 
15 - 20 6'7 5'0 7'6 
20 - 25 3'4 2'6 9'2 
25 - JO 1'1 1'0 10'2 
'IDmL 90'1 79'4 40'4 
I 
Tabla 2: Distribucián de 3 suelos tratados con telJuthiuron y lavados con l' 2 ar/ ldia 
durante 40 dias (48 ar/ en total) en condiciones de flujo insaturadas, 
Según esto. deduj eron \~EBER y WHITACRE en 1982. el 
movimiento de estos herbicidas es controlado principalmente por 
el conten1do en materia húmica y el contenido en arcilla de los 
suelos. 
c) Intensidad y frecuencia de la aplicación del agua 
La intensidad y frecuencia en la aplicación del agua. ya sea 
en forma de lluvia natural o por riegos artificiales. afecta de 
una forma impo r tante al movimiento y distribución del herbicida 
en el suelo. como quedó demostrado con la siguiente experiencia 
de WEBER y WHITACRE (1982): 
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Bajo condiciones de flujo saturado. aplicaron durante un 
corto periodo de ti e mpo (J horas) una gran cantidad de agua (SI 
cm]) sobre un suelo que había sido tratado con un herbicida 
relativamente móvil como el tebuthiuron. En el lixiviado se 
recogió el 81 % del herbicida. 
La aplicación de la misma cantidad de agua pero en pequeñas 
cantidudes (1'2 cm) al día). bajo condiciones de flujo no 
saturado y durante un largo período de tiempo (40 días) di e ron 
como resultado un porcentaje de recuperación de tan sólo el 2'S 
% de la cantidad aplicada de herbicida. 
3. ESTUDIO DE LA MOVILIDAD 
Tradicionalmente. la valoración de la movilidad potencial 
de un nuevo compuesto comienza en el laboratorio con estudios de 
lavado en columnas empaquetadas de suelo o bien usando técnicas 
de cromatografía en capa fina de suelo o cromatografía en capa 
gruesa de suelo. 
Estos métodos han sido usados por la industria agroquímica 
para obtener una indicación aproximada d e la movilidad de un 
plaguicida sobre varios tipos de suelos. o también para ver la 
movilidad relativa de varios plaguicidas sobre un mismo tipo de 
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suelo. No obstante, cuando queremos obtener una información mis 
exacta debernos recurrir a estudios de campo, donde tengamos en 
cuenta todos los factores que influyelJ en el suelo de una forma 
natural. 
La movilidad de los plaguicidas se puede estudiar, por 
tanto: 
-En el campo, con el empleo de LISIMETROS (1). 
-En el laboratorio, donde los métodos mis usados son: 
CROMATOGRAFIA EN CAPA GRUESA DE SUELO (2), 
CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA DE SUELO (3), Y 
COLUMNAS DE SUELO (4). 
3.1. Lisirnetros 
En condiciones de laboratorio es muy dificil predecir la 
movilidad de compuestos degradables, ya que no sólo influyen las 
propiedades fisicas y quimicas del suelo sobre el producto 
inicial, sino que también lo hacen los microorganismos del suelo, 
la luz, etc. factores estos que determinan la proporción de 
formación de metabolitos y su consiguiente degradación y lavado. 
En el laboratorio, combinando estudios de lixiviación y 
degradación podemos obtener una indicación inicial de los 
factores que influyen predominantemente en la movilidad. En este 
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tipo de estudios tenernos unas 
condiciones del me di o 
estric tamente controladas, 
mientras que en condic iones 
de campo el conte nido de 
agua, temperatura, aire, 
luz, ... están en constante 
cambio. Por ejemplo, en los 
experimentos realizados en 
laboratorio, el movimiento 
ascendente del agua del suelo 
y, por consiguiente, de los 
plaguicidas disueltos, es 
generalmente mínimo. Los 
experimentos de laboratorio, 
por tanto, nos dan una 
información de la movilidad 
~;/.?h$;~ 
TUSODE 
LIXIVIADO 
SUELO TESTAOO 
CILINDRO DE 
ACERO INOXIDABLE 
.-.J 11--- EMBUCO 
~ L~ ---; LIXIVIADO 
FIGURA 4. Secc ión longitudinal 
de un lisímetro instalado en el 
perfil de un suelo. 
relativa, pero no una medida real de la cantidad de plaguicida 
que llega hasta las aguas subterráneas (LEAKE, 1990). 
Los estudios sobre movilidad realizados en el campo tienen 
la gran ventaja de que las condiciones ambientales son las 
reales. En el campo el suelo mantiene los macro y microporos, 
fisuras y grietas que gobiernan el flujo del agua y del aire del 
suelo (SOLLINS y RADULOVICH, 1988). El movimiento de agua en el 
J campo se produce a través de los macroporos y grietas 
principalmente, por flujo de masa. De cualquier forma, ambos J 
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ocurren simultáneamente produciendo movimientos de plaguicidas 
en las regiones donde el agua del suelo es más estática (GREEN 
y KHAN, 19 B 7) . 
Corno los plaguicidas se mueven bajo la superficie del suelo, 
110 se producen grandes descomposiciones por el efecto de la 
radiación ultraviole ta. Además la volatilización y la degradación 
microbiana disminuyen a medida que aumenta la profundidad, asi 
c orno la adsorción, ya que disminuye también el contenido en 
materia orgánica. Por lo tanto, los plaguicidas son más 
persistentes y más móviles en las capas más profundas de suelo. 
En contra de esto, sabernos que la porosidad disminuye, por lo que 
se reduce la permeabilidad y se produce un incremento de la 
J difusión (LEAKE, 1990). 
j 
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Los lisímetros son unos tubos, normalmente de acero 
inoxidable, de diámetro y 
longi tud variables (entre 10 
y 50 cm de diámetro y 
longitud aproximada de 50-150 
cm). Uno de los extremos 
suele ser afilado para que 
penetre en el suelo con 
facilidad al ser gOlpeado con 
un martillo en el otro 
extremo. 
,",CHA 
SLElO 
PENlENTE 
IlEJ.U 
...... 
1J:.:C.NIl~ 
FIGURA 5. Mecanismo para 
cromatografía en capa gruesa de 
suelo. 
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En la parte inferior lleva colocado un tamiz (para evitar 
el arrastre de partículas del suelo) y un embudo, que desemboca 
en un recipiente donde caen los lixiviados. Estos lixiviados se 
recogen con un tubo, también de acero inoxidable, que los lleva 
a la superficie (ve r figura 4). 
3.2. Cromatografía en capa gruesa de suelo 
Esta técnica utiliza una bandeja llena con suelo y colocada 
en una posición horizontal, con una ligera elevación en un 
extremo (la p e ndiente puede ser del 15 %). 
El herbic ida es aplicado al suelo en el extremo de la 
l bandeja que hemos elevado y, en este mismo extremo, colocqmos 
una mecha de tela que tiene, 
J 
I 
J 
J 
a su vez, un extremo en la 
bandeja y el otro en un 
recipiente con agua como se 
muestra en la figura .5, 
(GERBER y col, 1970) • 
El agua asciende por la 
mecha y se difunde en el 
suelo, llevando al herbicida 
pendiente abajo. Después que 
~: . \.. . 
. . .. ~""" ~ /: ~ ... ~. ~~E 
FIGURA 6. BIOENSAYO CON PLANTAS. 
Las plantas ensayadas son 
sensibles al herbicida que 
estudiamos. 
J el suelo haya sido humedecido hasta el final de la bandeja, ésta 
J se siembra con especies sensibles al herbicida. Los daños 
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producidos en las plantas ensayadas en las distintas zonas de la 
bandeja son el resultado del movimient o del herbicid¿¡ (ver 
figura 6), (I,EBER Y col, 198 6 ). 
La cromatografía en capa gruesa de suelo se lleva a cabo 
bajo condiciones de flujo saturadas y gracias a ella podemos 
examinar una amplia variedad de suelos. No obstante, no es una 
técnica muy utilizada. 
3 _ 3 _ Cromatografía en capa fina de suelo 
(STLC) 
La técnica de cromatografía en capa fina de suelo, 
desarrollada en 1968 por HELLING y TURNER, es de gran utilidad 
en estudios de movilidad relativa de plaguicidas y de los efectos 
de las propiedades de los suelos sobre dicha movilidad (HELLING, 
1971 a, b y c). 
El agua se mueve en la capa de suelo por flujo insaturado 
(HELLING, 1971 a), de una forma parecida a como lo hace en el 
campo (HELLING y col, 1974). Este método utiliza una fina capa 
de suelo colocada sobre una bandej a de vidd o como medio de 
soporte. 
El herbicida, que previamente ha sido marcado por 
radiactividad, se aplica sobre el suelo en un extremo de la 
- 34 -
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
l 
1 
1 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
bandeja de una forma similar 
a como se haria en el campo 
v 
- , desde este mismo extremo, 
se hace pasar una cantidad 
determinada de agua hasta el 
extremo opuesto. De esta 
forma se moverá más o menos 
libremente a lo largo de la 
capa de suelo y una vez que 
cesa la aplicación de agua, 
se localiza la posición del 
herbicida por rayos X. 
La técnica e s 
relativamente rápida y ofrece 
la ventaja de permitirnos 
comparar varios herbicidas en 
a b e 
I t I :n !n 
, 
I V 
/, 
I 
, 
~ 
:n f é n 
FIGURA 7. Movimiento de 3 
herbicidas distintos (a, b y c) 
fotografiados por rayos X, sobre 
una bandeja de cromatografía de 
capa fina de suelo. 
condiciones idénticas (WEBER y col, 1986). 
3.4_ Columnas de suelo 
Las técnicas de columnas de suelo consisten esquemática-
mente en: 
1, llenar una columna con suelo; 
2, acondicionarla con agua; 
3, mezclar el herbicida en la superficie del suelo; 
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4, aplicar una determina da c alltidDd de agua; 
5, permitir al suelo que dr e ne libremente; y 
6, determinar la distribución del herbicida en el sao 
y en el lixiviado. 
La determinación del herbicida puede realizarse por HPLC 
(Cromatografia Liquida de Alta Presión), por ensayos quimicos o 
bioensayos con plantas. 
Las técnicas de columnas de suelo tienen una gran 
flexibilidad y gracias a ellas podemos comparar: 
a) La movilidad relativa de un herbicida en muchos 
tipos distintos de suelo. 
b) La movilidad relativD de muchos herbicidas 
diferentes en un mismo tipo de suelo . 
c) La movilidad de un herbicida en condiciones de ~ 
saturado con la movilidad del mismo herbicida bajo 
condiciones de flujo no saturado. 
d) La movilidad de un herbicida a través de un suelo 
húmedo con la movilidad del mismo herbicida a través de m 
suelo seco. 
e) La movilidad de un herbicida en un sistema de no 
cultivo con la movilidad del mismo herbicida en sistema cE 
cultivo convencionales. 
f) La movilidad de un herbicida a través de un suelo 
natural frente a la movilidad del mismo herbicida en 
columnas de suelo empaquetadas manualmente. 
g) La movilidad relativa de productos de degradación 
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de un herbicida a través de suelos tratados con dicho 
herbicido, envejecidos en 105 columnas (WEBER, 19861. 
Básicamente, existen 2 tipos de columnas usadas en la 
investigac ión del comportamiento de herbicidas en suelos, que 
son: 
al Columnas de suelo natural 
bl Columnas de suelo empaquetadas a mano, de las cuales 
existen dos tipos: 
Columnas con hendidura longitudinal. 
Columnas de anillos separables. 
al Columnas de suelo natural 
Son tubos de acero galvanizado de calibre 14, entre 5 y 10 
cm de diámetro y unos 35 cm de longitud. La parte inferior del 
tubo es afilada para una más fácil penetración en el suelo (WEBER 
y col, 19801. 
Para eliminar el flujo de agua descendiendo por las paredes 
de la columna es deseable emplear la técnica del fondo dividido 
de McNeal y Reeve (McNEAL y REEVE, 19641. Mediante e sta técnica 
recogemos sólo el agua que se mueve en el centro de la columna, 
con lo cual reducimos errores resultantes d e l movimiento del agua 
y herbicida por las paredes; aunque, en muchos casos, las ranuras 
y canales naturales que hoy en e l suelo pueden contribuir al 
movimiento del herbicida más que el movimiento del mismo por las 
paredes de la columna. 
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Finalmente, el suelo se 
saca de la columna y se pone 
en bolsas de plástico para un 
posterior análisis químico o 
en pequeftos recipientes para 
realizar un bioensayo con 
plantas. 
bl Columnas de suelo 
em-º-ª.Q.uetadas a mano 
Estas columnas están 
cerradas por debajo con un 
tamiz de 1 mm, unido a un 
embudo. Debajo de cada 
columna colocamos un frasco 
erlenmeyer de 250 mI para 
recoger los lixiviados. 
~SUELO NAT~~AL 
I NAL TER;,,,':) 
" 
FIGURA 8. Sección longitudinal 
de una columna de suelo natural. 
Columnas con hendidura longitudinal: 
Son columnas preparadas con un tubo de plástico de 40 cm de 
longitud, generalmente, tapados en el externo inferior. 
La columna es cortada longitudinalmente desde el extremo 
superior hasta la tapa y por encima de ésta transversalmente (ver 
figura 9). 
En el interior de la columna se ponen caballones de silicona 
transversales, cada 5 cm, y después se cierra la columna, 
pegándola con silicona y reforzándola con cinta adhesiva. 
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Columnas de anillos 
separables 
Para preparar este tipo 
de columnas se usa un tubo de 
plástico de PVC de un 
diámetro de 5 a 10 cm que se 
corta en secciones de 5 cm. 
Estas secciones de 5 cm se 
unirán posteriormente con 
silicona y cinta adhesiva de 
manera que se deje por la 
parte interna de la columna 
un lomo de silicona de 2 a 5 
mm en cada unión de 
secciones. 
CABALLONES DE 
SILlCONA 
FIGURA 9. Sección de una columna 
de suelo empaquetada manualmente 
con abertura longitudinal. 
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FIGURA 10. Bioensayo en 
una columna de suelo '~on 
abertura longitudinal. 
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4. PROCEDIMIEN'I08 PARA COLDr-1NAS DE SUELO 
El"lPAOUEI'ADAS A MANO DE ANILLOS SEPARABLES 
4.1. Preparación de las columnas 
En este tipo de experimentos el suelo puede se r usado en 
condiciones de humedad o secado al aire. 
Las condiciones de humedad son preferida s si el suelo tiene 
un contenido importante de materia orgánica o d e minerales de 
arcilla expandibles, ya que generalmente se contraen y encogen 
grandemente cuando s~ s ecan, y se dilatan al aumentar su 
contenido en humedad, hecho éste que nos podria acarrear 
problemas cuando se acondicionara la columna si colocásemos el 
suelo seco. 
El suelo debe ser pasado a través de un tamiz de 4 mm , 
mezclado, y uniformemente empaquetado en la columna de suelo. 
Sería deseable tomar suelo de la capa arable (0-15 cm de 
profundidad) para los anillos supe riores d e la c o lumna y suelo 
del subsuelo (15-30 cm) para los anillos infe riores. No obstante, 
lo normal es tomar suelo de una profundidad de O a 15 cm y usarlo 
para los 30 cm de la columna (WEBER, 1986). Para realizar un 
empaquetado uniforme se van aftadiendo pequeftos incrementos de 
suelo en la columna pesándolos y compactándol os homogéneamente. 
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FIGURA 11. Sección longitudinal de una columna de suelo 
empaquetada a mano de anillos separables. 
Después del proceso de lavado. los anillos pueden ser 
bioensayados independientemente. 
4.2. Aplicación del herbicida 
Mientras sea posible. el herbicida se aplicará al suelo de 
una manera análoga a la empleada en el campo. El herbicida puede 
ser mezclado con agua y aplicadO a la superficie o puede ser 
incorporado en los 2 cm superiores del suelo. En cualquier caso. 
el herbicida aplicado deberá equilibrarse con el suelo durante 
varias horas antes de que comience el proceso de lavado. 
4.3. Aplicación del agua 
La aplicación del agua se puede realizar en condiciones de 
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flujo saturado, en condiciones de flujo insaturado, o e n 
condiciones de flujo saturado-insaturado. 
a) Condiciones de flujo saturado. Para estudios de flujo 
saturado. la aplicación de agua se hará como se muestra en la 
figura 12. 
Se coloca un frasco erlenmeyer invertido lleno de agua 
des ionizada sobre la columna. El frasco tiene un tapón perforado 
por un tubo de vidrio que 
hace que salga 01 agua, 
cayendo sobre un tapete de 
lana de vidrio que se coloca 
encima de la superficie del 
suelo. Una dete rminad a 
cantidad de agua 
(aproximadamente la 
equivalente a una altura de 2 
cm), se mantiene sobre la 
columna durante el periodo de 
:. 
FRAse: 
ERLENME-{ER 
AGUA 
DESIONIZADA 
LANA 
DE VIDRIO 
lixiviado (generalmente son 
J 50 cm de agua durante un 
periodo de 2 a 4 horas) 
J (lvEBER. 1986). SUELO 
FIGURA 12. Mecanismo de j aplicación de agua para condiciones de flujo saturado. 
J 
J 
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b) Condiciones de fluio 
insaturado. La aplicación de 
agua en estudios de flujo 
insaturado se realiza 
colocando un tapete de lana 
de vidrio sobre la superficie 
del suelo y, sobre la 
columna, un frasco erlenmeyer 
de 250 mI invertido, con un 
tapón y una llave con la que 
se pueda regular la velocidad 
de salida de agua (ver figura 
13). Usando esta llave, se 
ajustará el flujo de agua de 
forma que dé tiempo a que se 
fil tre y no se encharque la 
parte superior de la columna. 
FIGURA 
¡ 
b 
13. 
aplicación 
condiciones 
saturado. 
FRASCO , 
ERLENMEY ER 
AGUA 
DESIONIZADA 
LANA DE 
VIDRIO 
SUELO 
Mecanismo de 
de 
de 
agua para 
flujo no 
c) Condiciones de flujo saturado-insaturado. 
Para condiciones de flujo saturado-insaturado se coloca 
sobre el suelo de la columna un tapete de lana de vidrio y sobre 
la columna una bureta, tal como se muestra en la figura 14. 
Usando la bureta, se aplica agua des ionizada en una cantidad 
equivalente al rango de lluvia deseado (generalmente 1'2 
cmJ/día). Para un diámetro de columna de 10 cm, una adición de 
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lixiviado al dia (I'EBER, 
1986) . 
4.4. Determinación 
del herbicida en el 
suelo 
Los anillos de la 
columna se desmontan quitando 
la cinta adhesiva y cortando 
transversalmente la silicona 
y el suelo por las uniones de 
los anillos. 
Con cada uno de los 
l - BURETA 
LANA DE 
VIDRIO 
SUELO 
FIGURA 14. Mecanismo para añadir 
agua en condiciones de 
saturación-no saturación. 
anillos llenos de suelo se puede hacer directamente un bioensayo 
con plantas, o bien introducir el suelo en bolsas de plástico 
para un posterior análisis de residuos de plaguicida mediante 
cromatografia, una vez extraído. 
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5 _ OBJEI'IVOS 
El objetivo del presente trabajo es estudiar la mo v ilidad 
del herbicida clopyralida, ya que de ella depende la eficacia de 
dicho herbicida, a~í como la posible contaminación de las aguas 
subterráneas o de drenaje. 
Para ello hemos empleado el método de columnas de suelo 
empaquetadas manualmente de anillos separables, por ser éste un 
método fácil de llevar a cabo y además fácilmente reproducible. 
Dentro de este mismo método podemos modificar algunas 
variables experimentales, como la intensidad y frecuencia en la 
aplicación del agua, las condiciones de flujo, aplicación del 
plaguicida, tamaño de la columna, etc. ; todas ellas tratadas a 
lo largo de este trabajo. 
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l. Características del herbicida clopyralida 
La clopyralida es un herbicida de postemergencia activo 
sobre ciertas especies de adventicias. Particularmente sensibles 
son las malas hierbas de las familias de las compuestas, 
leguminosas y poligonáceas. Las gramineas son bastante tolerantes 
a las dosis más comunmente usadas de clopyralida. Este herbicida 
suele ir destinado a cultivos 
de cereales, pastos de 
gramineas y céspedes donde 
sea necesario un control de 
malas hierbas. 
Nombre común 
Clopyralida. 
~ 
C N 
Estructura química 
clopyralida 
CI 
COOH 
de la 
Nombre químico: Acido 3,6-dícloro-2-piridina carboxílico, 
o también, ácido 3,6-dicloropicolínico. 
Fórmula empirica: C6HJCl¡NO¡ 
Peso molecular: 192 
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En estado puro se presenta en forma de cristales sólidos, 
de color blanco, inodoros. Su solubilidad es de 0'1 gr/100 gr de 
agua a 20"C, y su punto de fusión de 151"C. 
La degradación de la molécula de clopyralida en el suelo es 
debida a descomposición por microorganismos. Las reacciones de 
hidrólisis y fotolisis no afectan significativamente a la 
clopyralida. 
Para la elaboración del presente trabajo hemos usado 
clopyralida con una riqueza del 99'6 %, que nos ha sido 
suministrado por la firma DOW. 
2_ características de los suelos 
Para estudiar la movilidad de la clopyralida se han empleado 
3 tipos de suelos diferentes, pertenecientes a distintas zonas 
de la cuenca del Guadalquivir. 
Las propiedades físico-químicas se determinaron en el 
laboratorio de análisis d e suelo del IRNAS empleando la 
metodología usual (HERMOSIN y CORNEJO, 1987). La mineralogía de 
las arcillas se determinó en agregados orientados mediante 
difracción de rayos X (HERMOSIN y CORNEJO, 1987). La tabla I 
muestra las propiedades físico-químicas y mineralogía de los 
suelos utilizados. 
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S Prof pPo , A(j \ ~F H ~ \.; \ 1 \ e \ M , HO C!:C 1 
le") FbC j , , 
PI 5-20 l ' ~ 2' 9 9'1 43'7 44 '1 H ' l 7 '1 S 'O 2' ~ O 19' 2 l' jJ 
P¡ 5-20 1'9 13' 3 11'4 8'9 20' 4 r' t ! '" 3'5 1 '24 9'0 1'04 , , 
Pl 0-2 5 ¡ ' . j '! 9'5 31 '9 52'3 18'8 11'7 17'S ¡ 'OS 28'1 O'i: 
Tabla 3_ Propiedades fisico-químicas y mineralogía de los 
suelos, AG, arena gruesa; AF, arena fina; L, limo; Ac, arci-lla; 
l, ilita; e, caolinita; M, montmorillonita; MO, materia orgánica; 
eee, capac idad de cambio catiónico (en meq/100gr). 
3. Estudio de la movilidad 
Para el estudio de la movilidad de la clopyralida hemos 
utilizado 12 columnas de metacrilato de 30 cm de longitud y 
diámetro interior 5 cm. 
Las columnas las hemos fabricado con 6 anillos de 5 cm de 
longitud cada uno, unidos con silicona, lo cual facilita su 
posterior separación para la determinación de residuos o 
realización de bioensayos. En la parte inferior de la columna va 
colocado un embudo con un tamiz de 1 mm, para recoger los 
lixiviados. 
- 49 -
1 
1 
1 
1 
1 
1 
l 
J 
l 
l 
I 
] 
J 
1 
J 
1 
J 
J 
El anillo superior se llenó de arena de mar lavada de 
grano grueso, para que la distribución del agua en la parte 
superior de la columna fuera homogénea. En el anillo inferior, 
además de arena se puso lana de vidrio lavada, para evitar el 
arrastre de partículas del suelo junto con los lixiviados. Los 
4 anillos centrales se rellenaron de suelo. 
Llenamos cada anillo con 120 gr de suelo en el caso de los 
suelos más pesados (PI y P7), 
y en el caso del P2, con 130 
gr, de forma que la densidad 
aparente era de l' 32 Y l' 22 
gr/cmJ respectivamente. De l 
anillo de suelo superior se 
retiraron 10 gr para la 
posterior aplicación del 
herbicida (ver figura 15). 
Las columnas se lavaron con 
250 mI de C1 2Ca O' 01 M Y se 
dejaron escurrir durante 24 
horas. 
Posteriormente, se 
aplicó el herbicida en la 
parte superior de la columna 
mezclado con 10 gr d e 
~ arena de mar 
clopyralid 
• suelo 
AXXl suelo 
'0°,:; ':"~ arena de mar 
~~ lana de vidrio 
lixiviado 
FIGURA 15. Esquema de columna de 
su e lo empleada en este trabajo. 
suelo.Se aplicaron 0'04 mg de clopyralid,que es la cantidad que 
corresponde a la dosis máxima para el área d e la columna. 
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1a 1b 1e 2a 2b 2c 7a 7b 7e 1B 2B 7B 
CLOPYRAUDA BLANCOS 
FIGURA 16. Se pusieron 4 columnas por cada tipo de suelo, ya que 
se hizo el ensayo por triplicado más un "blanco" con nitratos 
para cada suelo. Total 12 columnas. 
A las columnas llamadas "blancos" se les aplicó 
0'04 mgr de NOJK, que se emplea como trazador del movimiento del 
agua, ya que el anión NOJ' no se adsorbe en el suelo. 
A partir del día que pusimos el suelo contaminado en las 
columnas comenzó el proceso de lavado: diariamente aplicábamos 
25 ml de Cl¡Ca 0'01 mM y diariamente recogíamos los lixiviados 
procedentes de la aplicación del día anterior. Estos lixiviados, 
posteriormente eran filtrados y analizados por cromatografía 
líquida de alta resolución (HPLC) de fase reversa. El 
cromatógrafo que usamos es de la marca MILLIPORE, y consta de los 
siguientes módulos: 
WATERS 600E System Controller (controlador del sistema). 
WATER S TUV-486 Tunable Absorbance Detector (detector de 
ultravioleta) . 
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WATERS 717 Autosampler (inye ctor automático). 
Todo e llo controlado de sde un pe a traves del programa 
MAXIMA BASELINE. 
Las condiciones de trabajo del cromatógrafo fueron las 
siguientes: 
columna: Nova-Pack de 150 mm.L.3'9 mm de diámetro interior 
relleno: C18 
temperatura del horno: 35°C 
fase móvil: 3'5 % de ácido acético, 
5 % d e acetonitrilo, y 
91 '5 % de agua. 
flujo: 1 ml/min 
volumen de inyección: 25 11l. 
longitud de onda: 280 nm. 
Con estas condiciones la sensibilidad o límite de detección 
es de 0'1 11M o, lo que es lo mismo, 0'0192 ppm. 
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4. IsoteLonas de adsorción 
El estudio de la adsorción se llevó a cabo mediante 
isotermas de adsorción. 
Para calcular la cant idad adsorbida (Cs) se hace 
int eraccionar a 20 ± 2" C el suelo con el herbicida a distintas 
concentraciones iniciale s (Ci). Pasadas 24 horas. tiempo que se 
comprobó era suficie n t e para alcanzar el equilibrio. se d e termina 
la concentración (Ce) de clopyralida e n el s obrenadante por HPLC. 
Se pusieron a interaccionar 2'5 gr de suelo con 10 mI de 
disolución de clopyralida en tubos de centrifuga. Para ello 
usamos los suelos PI. P2 Y P7 Y concentraciones de clopyralida 
5. 10. 20. 50 Y 100 pM. El ensayo se hizo por triplicado. 
10 mi de clopyralida (5,10,20,50 Y 'IDO pM) 
2 'S gr de suelo (P1,P2 y P7) 
FIGURA 17. TUBO DE CENTRIFUGA. 
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Los tubos, después de estar 24 h oras agitándose, se 
centrifugaron a 18.000 rpm durante 15 minutos con una temperatura 
de 20 ± 2°C en una centrifugadora marca KONTRON-HERMLE, modelo 
CENTRIKON fI-401. La concentración de equilibrio en el 
sobrenadante se determinó por IiPLC en las mismas condiciones 
explicadas allt e riormente para los lixiviados de las columnas. 
Representando gráficamente las cantidades adsorbidas (Cs) 
en Ilmoles/Kg frente a concentraciones de equilibrio (Ce) en 
concentración IlN, se obtuvieron las correspondientes isotermas 
de adsorción. 
5. Arcillas orgánicas 
Las arcillas orgánicas son arcillas saturadas con un catión 
orgánico. El interés que presentan estas arcillas radica en su 
alto poder adsorbente, por lo que se ha sugerido se pOdrían 
utilizar como filtros de contaminantes orgánicos en solución 
acuosa (HERMOSIN y CORNEJO; 1992, 1993). 
En nuestro laboratorio se han preparado las siguientes 
arcillas orgánicas: 
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% Carbono orqánico Catión orgánico 
SAC1a¡ 11' 9 ~6 octodeci1amonio 
SA2Cla) 24'0 % " 
SlvCl8¡ 17' 6 ~ó " 
HC18¡ 19'2 % " 
VC1S! 16'9 ~6 " 
SWHDTN¡ 13'6 ~ó hexadeciltrimetilamonio 
Con objeto de comprobar el poder adsorbente de estas 
arcillas respecto a la clopyralida se han realizado dos 
experiencias: 
al Interacción de O' 05 gr de cada arcilla con 10 mI de 
disolución de clopyralida a dos concentraciones (5 y 50 pNI. Las 
pruebas se hicieron por triplicado. 
bl Movilidad de clopyralida en suelos empleando ensayo de 
columnas, que se diferencia de la descrita en el apartado 4 en 
que se mezcló una determinada proporción de arcillas orgánicas 
con el suelo, para intentar aumentar el pode r adsorbente de éste. 
6. Porosimetría de mercurio 
El sistema de poros de un sólido puede ser de muchos tipos. 
Los poros pueden ser muy diferentes en forma y en tamaño, incluso 
dentro de un mismo sólido. 
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Una característica importante es la "anchura de poro", que 
puede definirse como el radio de un poro cilindrico o la 
distancia entre las paredes de un poro entre láminas paralelas. 
DUBI~IN, en 1960, propuso una clasificación de los poros en 
función del tamafio, qu e fu e adoptada oficialmente por la 
I.U.p.A.e. en 1972: 
Anchura 
Microporos ( 20 A 
Mesoporos 20-500 A 
Macroporos > 500 A 
Actualmente, las técni c as más usada s para la determinación 
de distribuciones de tamaftos de poros son la adsorción de 
nitrógeno y la porosimetría de mercurio. 
La técnica de adsorción de nitrógeno se emplea para estudiar 
la distribución de los poros de menor tamafio de una muestra, 
mientras que la porosimetría de mercurio nos permite evaluar los 
poros de mayor tamafio, para los que los métodos de adsorción de 
gases dejan de ser útiles. 
La penetración del mercurio en los poros de una muestra 
ocurre de modo que para que el mercurio se introduzca en poros 
más pequefios hará falta aplicar una presión mayor. Así, según 
\,ASHBURN (19211, si aplicamos una presión p, se llenarán de 
mercurio todos los poros, supuestos cilindricos con radio igual 
a: 
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, 
r p= (2 t cosel I p 
siendo t la tensi 6Jl 3uparflcial del mercurio y e su ángulo 
de contacto con el s ó lido. 
La ecuación de Washburn nos permite obtener la gráfica de 
distribución de tamaftos de poro correspondiente. 
Los porosimetros suelen trabajar en un rango de presiones 
que abarca desde 1 bar hasta 2.000 bares. presiones que 
corresponden a radios de 7'3 p Y 35 A respectivamente. aunque 
también pueden aplicarse desde presiones inferiores a la 
atmosférica hasta 5.000 bares para aument.ar el intervalo de 
tamaftos de poro estudiados. 
Algunos de los inconvenientes del método son: 
1) La posible deformación de la estructura porosa original 
por la introducción del mercurio en la misma. 2l el ser un método 
destructivo y 3) e l hecho de que las curvas de distribución se 
refieran a radio s de los accesos a los poros más que a radios de 
POl'OS en si. 
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III. RESULTADOS Y DISCUSION 
1. Columnas 
A continuaci6n se muestran los cromatogramas de los 
lixiviados en la columna la, como ejemplo de los de las 
columnas restantes, que son similares. Los resultados 
obtenidos en el cromat6grafo se refieren a concentraci6n, a 
partir de la cual calculamos el peso de clopyralida recuperado 
y el porcentaje de clopyralida recuperado sobre el total 
aplicado. Al final los resumimos en una tabla para cada 
columna de suelo. 
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TABLA 4. Resultados de la columlla la. 
OlA CONCENTRAClON VOLUMEN PESO 
( IJ~1l (mI) (\lgr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'2357 25 1'1314 
6 0'7955 25 3'8184 
7 1'4251 25 6'8405 
8 1'4910 25 7'1568 
9 1'2790 25 6'1392 
10 0'9656 25 4'6349 
11 0'6295 25 3'0216 
12 0'3467 50 3'3283 
13 0'1505 50 1'4448 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO: 0'0375 mgr 
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TABLA 5. Resultados de la columna lb. 
DIA CONCENTRACION VOLUHEN PESO 
(\lN) (mll (\lgr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'4050 25 1'9440 
6 1'1690 25 5' 6112 
7 1'5300 25 7'3440 
8 1'2040 25 5' 7792 
9 0'8549 25 4'1035 
10 25 
11 0'6255 25 3'0024 
12 0'2919 50 2'8022 
13 O' 1720 50 1'6512 
14 O 
15 O 
. TOTAL RECUPERADO . 
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TABLA 6. Resultados de la columna le. 
DlA CONCENTRAClON VOLU~IEN PESO 
( 1l~1) (mIl (¡.¡gr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'3089 25 1'4827 
6 0'9664 25 4'6387 
7 1'3630 25 6'5424 
8 1'3070 25 6'2736 
9 0'9357 25 4'4914 
10 0'8169 25 3' 9211 
11 0'4605 25 2'2104 
12 0'2124 50 2'0390 
13 0'1037 50 0'9955 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO: O' 0-326 mgr 
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TABLA 7. Resultados de la columna 2a. 
DlA CONCENTRACION VOL UNEN PESO 
(IIN) (ml) (lIgr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'4004 25 1'9219 
6 1'4070 25 6'7536 
7 1'9730 25 9'4704 
8 1'5630 25 7'5024 
9 0'8481 25 4'0709 
10 0'4832 25 2'3194 
11 0'3046 25 1'4621 
12 O' 1316 50 1'2634 
13 O 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO: 0'03476 mgr 
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TABLA 8. Resultados de la columna 2b. 
DlA CONCENTRAClON VOLmlEN PESO 
(¡.iN) (mI) (¡.igr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'1365 25 0'6552 
6 0'6863 25 3'2942 
7 1'4050 25 6'7440 
8 1'6490 25 7'9152 
9 1'1630 25 5'5824 
10 0'6406 25 3'0749 
11 0'2705 25 1'2984 
12 0'1242 50 1'1923 
13 O 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO. 0'0298 mgr 
- 66 -
% 
RECUPER.'\.DO 
1'6.,1 % 
8'24 % 
16'86 % 
19'79 % 
13'96 % 
7'69 % 
3'25 % 
2'98 % 
, 
74' 41 % 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
l 
1 
I 
] 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
TABLA 9. Resultados de la columna 2c. 
OlA CONCENTRAClON VOLUrlEN PESO 
(IlN) (ml) (1191') 
1 O 
2 O 
3 O 
4 O 
5 0'1527 25 0'7330 
6 O' 72 50 25 3'4800 
7 1'6650 25 7'9920 
8 1'9530 25 9'3744 
9 1'4820 25 7' 1136 
10 0'9086 25 4'6493 
11 0'5336 25 2'5613 
12 0'2103 50 2'0189 
13 0'0581 50 0'5573 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO. 0'0385 mgr 
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TABLA 10. Resultados de la columna 7a. 
OlA CONCENTRAClON VOLU~IEN PESO 
( J.I~1l (ml) (J.Igr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 0'1533 25 0'7358 
5 0'5589 25 2'6827 
6 0'8100 25 3'8880 
7 l' 0710 25 5'1408 
8 1'1160 25 5'3568 
9 0'9694 25 4'6531 
10 0'8273 25 3' 9710 
11 O' 6814 25 3'2707 
12 0'3961 50 3'8026 
13 0'1321 50 1'2682 
14 0'1209 50 1'1606 
15 O 
TOTAL RECUPERADO: 0'0359 mgr 
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TABLA 11. Resultados de la columna 7b. 
OlA CONCENTRAClON VOLUMEN PESO 
( \.I~I) (mI) (jJgr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 0'3067 25 l' 4122 
5 0'7209 25 3'4603 
6 1'0920 25 5' 2J16 
7 1'2310 25 5'9088 
8 1'1930 25 5'7264 
9 1'0550 25 5'06.,10 
10 0'8405 25 .,1'0344 
11 0'5997 25 2'8786 
12 0'2945 50 2' 8272 
13 0'1113 50 1'0685 
14 O 
15 O 
TOTAL RECUPERADO: 0'0377 mgr 
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TABLA 12. Resultados de la columna 7c. 
OlA CONCENTRACION VOLUMEN PESO 
(\.IN) (mI) (\.Igr) 
1 O 
2 O 
3 O 
4 0'3701 25 1'7765 
5 0'8157 25 3'9154 
6 1'1210 25 5'3808 
7 1'2900 25 6'1920 
8 1'1890 25 5'7072 
9 0'9742 25 4'6762 
10 0'7455 25 3'5784 
11 0'4734 25 2'2723 
12 0'2087 50 2'0035 
13 O 
14 O 
15 O 
-TOTAL RECUPERADO. 0'0355 mgr 
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En los cromatogramas y tablas anteriores vemos como en los 
primeros 3 ó 4 días no se detecta clopyralida en el lixiviado; 
a partir del 4 2 Ó 52 día comienza ti salir clopyralida en 
concentraciones bajas, que van aumentando progresivamente hasta 
que se alcanza un máximo el día 7 u 8, a partir del cual las 
concentraciones decrecen hasta hacerse nulas. Esta concentración 
cero se detecta entre los días 13, 14 Y 15. 
En todas las columnas se observan unos porcentajes de 
recuperación muy altos, lo cual nos indica un bajo nivel de 
adsorción de dicho herbicida en los distintos típos de suelo. 
También se observa una muy rápida recuperación de la 
clopyralida aplicada en el tiempo, como consecuencia de que se 
retiene muy poco en los suelos seleccionados, en gran parte 
debido a su baja adsorción. Esta baja adsorción se debe 
fundamentalmente a que la clopyralida tiene carga negativa, y 
estas partículas necesitan, para que se adsorban, suelos con 
altos contenidos de óxidos de hierro y aluminio o de caolinita, 
además de pH ácidos. Esto parece estar de acuerdo con que los 
porcentajes más bajos d e recuperación corresponden a los suelos 
con mayor contenido en Fe lO) (P-1 y P-2), mientras el más alto 
corresponde al suelo con más alto contenido en montmorillonita 
y, por tanto, con mayor cantídad de carga negativa, como lo 
indica su alto valor de eee (tabla 3, página 49). 
Para ver más claramente las diferencias que, aunque mínimas, 
existen entre los suelos, vamos a elaborar las respectivas curvas 
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de elución calculando las concentraciones medias de cada día de 
un mismo suelo y las vamos a comparar con las de las columnas que 
se tornaron corno blancos. 
En la tabla 13 se recogen las cantidades de nitrato, 
utilizado corno ión trazador ya que no se adsorbe en los suelos, 
que salían en los lixiviados de los blancos .. '\unque hay una 
pequeña diferencia en la recuperación de los tres suelos, el 
máximo se produce en todos al segundo día, lo que indica que 
efectivamente el nitrato es arrastrado con el frente de agua. Por 
ello se utilizará para comparar el valor medío de los tres 
blancos. 
Día Peso (J1gr) Peso (J.lgr) Peso (J.lgr) 
columna B1 columna B2 columna B7 
1 2'31 4' 81 3'39 
I 
2 21'97 17'98 10'33 
I 
3 10'56 12'13 7'25 
4 4'49 6 ' 04 6'93 
5 0'73 0'80 5'69 
6 O O 1'31 
7 O O O 
RECUPERADO: 40'06 J.lgr 41'76 pgr 34'90 J.lgr 
100 % 104 % 87 % 
- ---
- ~ 
TABLA 13 . Resultados de las cantidadesde NO) 
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OlA BLANCO[J SUELO P1 SUELO P2 SUELO P7 
1 0'729 O O O 
2 3'492 O O O 
3 2'079 O O O 
4 l' 213 O O 0'277 
5 0'502 0'272 0'230 0'699 
6 0'092 0'881 0'939 1'008 
7 O 1'394 1'681 1'197 
8 O 1'399 l' 722 1'166 
9 O 1'107 1'164 1'000 
10 O 0'891 0'698 0'804 I 
I 
11 O 0'545 0'370 0'585 
12 O 0'280 0'155 0'300 
13 O 0'127 0'019 0'081 
14 O O O 0'040 
15 O O O O 
RECUP: 97' 3 p. 87'6 % 85'8 % 90'9 % 
TABLA 14. Valores medios correspondientes a los lixiviados 
de los blancos y de la clopyralida en los tres suelos. En la 
gráfica 1 se representan estos datos en forma de curva de e1ución 
en función del tiempo. 
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GRAFICA l. Curvas de aluc ión de los lixiviados de la s 
columnas. Representación gr ~ fica de l os datos de la tabla l~. 
concentración 
4.-- --
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En las curvas de elución se observa claramente que la 
clopyralida a pesar de ser un herbicida móvil se ve más retenida 
que el nitrato y que entre las curvas del herbicida existen 
diferencias. Se puede observar cómo el suelo P7 es el que empieza 
antes a dejar salir la clopyralida, y a la vez es el que lo 
retiene durante más tiempo. Es decir, la curva correspondiente 
al suelo P7 es la más achatada, seguida de la del PI y, por 
último, de la del P2, que es la más alargada. 
Por la forma de las curvas de elución se puede deducir qué 
tipo de fenómenos o procesos están influyendo en su movilidad a 
lo largo del perfil de un suelo. Según BRUSSEAU y ROD (1989) el 
desplazamiento a izquierda o derecha del máximo de concen~ración 
indica baja o alta adsorción y el ensanchamiento o estrechamiento 
de la curva indica la mayor o menor importancia de los fenómenos 
de dispersión o difusión hidrodinámica y la mayor o menor 
reversibilidad de la adsorción. 
Por lo que respecta a la adsorción parece ser que en los 
tres suelos es del mismo nivel, más bien baja, ya que el máximo 
aparece en los tres suelos a la vez al 7 2 u 8º dia después de la 
aplicación. 
Por el contrario, exis te una marcada diferencia en la 
anchura de las curvas, la cual aumenta en el orden P2<Pl<P7. Esto 
nos indica que los fenómenos de difusión y dispersión 
hidrodinámica, que se producen cuando la solución de suelo 
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penetra en la porosidad que existe dentro de los agregados de 
suelo , tienen mucha mAs importancia en el suelo P7 que en los 
otros dos suelos. 
Por tanto, la diferente movilidad de la clopyralida en los 
suelos estudiados parece estar mAs influenciada por la porosidad 
de los suelos que por la adsorción. 
Para confirmar estos hechos realizamos las medidas de 
adsorción de clopyralida por los sue l os y la porosidad de los 
mismos que a continuación se detallan. 
2. Isotermas de adsorción en suelos 
Primero se realizaron isotermas de adsorción para ver si las 
diferencias obtenidas en las curvas de elución eran debidas a 
fenómenos de adsorción. 
Hicimos interaccionar en tubos de centrífuga los suelos con 
clopyralida a distintas concentraciones, y obtuvimos los 
resultados que aparecen en las tablas 15, 16 Y 17. 
10 mi de clopyralida (5,10,20,50 Y 100 f.Ltvl) 
2 'S gr de sue lo (P1,P2 y P7) 
- 76 -
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
] 
l 
l 
I 
] 
] 
J 
J 
1 
1 
J 
J 
J 
El ensayo se hizo por triplicado y con los tres tipos de 
suelo. Total: 45 tubos. 
En las siguientes tablas aparec e n 105 valores de las 
concentrac iones de equilibr io, para las concentraciones iniciales 
dadas: 
TABLA 15. SUELO P1: 
. 
5 ¡JN 10 ¡.iN 2 O ¡.i~I 50 11~I 100 ¡.iN 
a 5 'U 10'60 20'75 49'15 100'03 
b 5'15 10'33 20'89 51'21 100'48 I 
I 
5'22 10'12 20'98 49'63 100'90 I c I 
-- -
TABLA 16. SUELO P2: 
5 ¡.i~I 10 11M 20 ¡.iN 50 Jl~1 100 ¡.i~I 
a 5'07 10'73 20'28 49'03 98'91 
b 5'21 11' 06 20'32 49'41 100'41 
c 5'19 11' 00 21'18 50'36 98'94 
-
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TABLA 17. SUELO P7: 
5 IlN 10 pN 20 pi! 50 pN 100 p:-\ 
a 6'U9 11' 11 20'12 50'08 97'85 
b 5'09 11' 23 20'27 49'25 97'84 
c 4'98 11' 36 20'42 48'05 97'66 
~--- -- _ . -
-
Puede verse como la clopyralida no se ha adsorbido en 
ninguno de los suelos, ya que las concentraciones finales son 
prácticamente iguales a las iniciales. 
Este estudio conforma pues que la adsorción de la 
clopyralida por los diferentes suelos es prácticamente nula a las 
concentraciones medidas y, por tanto, no tiene influencia en la 
movilidad tal como se deduce de las diferentes curvas de elución. 
3. Porosimetría de mercurio 
Se ha expuesto anteriormente que el porcentaje d~ adsorción 
de clopyralida en los tres tipos de suelo es del O %. No existen 
diferencias entre los suelos, por tanto, en cuanto a adsorción. 
No obstante, sí se observan diferencias en las curvas de 
elución, en las que puede verse como la clopyralida aplicada 
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sobre el suelo P7 es la que tarda más en salir y la del suelo P2 
es la que sale antes (ver gráfica 1). 
No podemos explicar estas diferencias mediante los estudios 
de adsorción, por lo que vamos a intentar hacerlo según las 
diferencias que existen entre tamaños y volúmenes de poros de los 
distintos suelos. Para ello empleamos la técnica de la 
porosimetria de mercurio, que estudia los meso y macroporos, que 
son los que más nos interesan debido al tamaño de la molécula de 
clopyralida. 
~ediante esta técnica llegamos a la conclusión de que las 
difer encias encontradas en las curvas de elución se deben a que 
los tres suelos seleccionados son muy distintos en cuanto a 
tamaños y volúmenes de poro. 
Vimos primero cómo los 
suelos PI Y P7 son los que 
presentan una mayor 
histéresis; por tanto, tienen 
más poros pequeños. En el 
suelo P2 el fenómeno de 
histéresis fue menor, es 
YO!unen 
BCI.mUIaOO 
GRAFICA 2 
PI 
~ __ P2 
_¿ ~ fl'7 
PR!1SIlN ~ 
decir, que hay menos poros pequeños (ver gráfica 2). 
En la gráfica inversa lo más importante son las pendientes 
de la curva. Por tratarse de volúmenes acumulados, una curva 
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prácticamente paralela al eje 
X nos muestra que en es e 
intervalo de pre sión no 
existen poros del tamaI10 
correspondiente. En las 
primeras unidades d e pre sión, 
se nos muestra el inc remento 
del volumen correspondiente a 
p, ,\ 
P2 ~~ "~~ ~ ;\ 
-E-- PRESION 
GRAFICA 3 
.... oll1T'1en 
aCLmulado 
poros grandes; a medida que la presión se hace mayor, el volumen 
de poro representado por la curva se refiere a los más pequeños. 
Los suelos Pl y P2 son muy parecidos en la zona de baja 
presión. Ambos tienen gran cantidad de poros grandes comparados 
con el suelo P7, que muestra en la gráfica 3 poco volumen de este 
tipo de poros. 
Los suelos Pl y P7 muestran una pendiente muy parecida en 
la zona de alta presión ; esto significa que ambos suelos tienen 
muchos poros pequeños, a diferencia del suelo P2, que tiene muy 
pocos. 
Otra forma de ver lo mismo más claramente es haciendo un 
ajuste logarítmico (gráfica 4). 
Cuanto mayor es la pendiente, más poros pequeños tedremos. 
No importa tanto el volumen de poro como que esos poros sean 
grandes o pequeños. 
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Las pendientes de los 
suelos son: 
PI: 3' 13 
P2: 3' 07 
P7: 3'20 
Por tanto , podemos 
resumir diciendo que: 
l n (vohm:ml 
GRAFIeA 4 
p, 
P2~ 
~ 
Pl _____ 
-----,-----
Ln {rDdIO de PQ'o) 
----
- PI : muchos poros grandes. muchos poros pequefios. 
- P2: muchos poros grandes. pocos poros pequeños. 
- P7: pocos poros grandes. muchos poros pequeños. 
¿Cómo se explica que primero salga la clopyralida aplicada 
en las columnas del suelo P2. después en las del PI Y. 
finalmente. en las del P7? 
La respuesta se basa en que es más fácil que el lixiviado 
salga por los poros más grandes que por los más pequefios. Primero 
sale el agua de los suelos P2 y del PI. porque tienen más poros 
grandes que el P7 . De aquellos. el que tarda más en salir es el 
lixiviado del suelo PI. ya que tiene más poros pequeños que el 
P2. Por ~ltimo sale el lixiviado del suelo P7 . qu e no sólo no 
tiene poros grandes. sino que además tiene muchos poros pequeños. 
Los porcentajes de recuperación son muy parecidos y cercanos 
al 100 Po. Esto significa que las moléculas de clopyralida se 
mueven a lo largo de la columna con distinta velocidad. pero al 
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final se eluyen todas, lo cual nos indica que no se producen 
fenómenos de adsorción ni degradación. 
Ya vimos en los estudios correspondientes como la molécula 
de clopyralida no está retenida por fenómenos de adsorción, sino 
por otro tipo de fenómenos, que vemos ahora que s on los de 
difusión y dispersión hidrodinámica. 
4. Isotennas de adsorción en. arcillas 
orgánicas v en arcillas orgánicas con suelo 
Con objeto de aumentar la capacidad adsorbente de los 
suelos, se mezclaron estos con arcillas orgánicas. Previamente 
se estudió el comportamiento de 6 arcillas orgánicas distintas, 
descritas en el apartado 5 de materiales y métodos, respecto a 
la adsorción de la clopyralida: 
10 mi disolución (5 y 50 ¡J.1v1) 
,- - , 0·05 gr arCilla (SACi81, SA2Ci82,SWCi82 
,HC'182 , VCi8 1 y SWHOTM1) 
El ensayo se hizo por triplicado. Los resultados medios 
fueron los siguientes: 
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CONCENTRACIONES 
5 11M 50 11~¡ 
SACl8¡ 3'600 36'357 
SA¡C18¡ 1'843 20'619 
SIvC18 1 3'032 29'46B 
HC18¡ 4'947 47'487 
VCl8¡ 5'010 48'456 
SIVHDTM¡ 5'254 49'852 
TABLA 18. Concentraciones de equilibrio de ti arcillas 
orgénicas distintas partiendo de concentraciones iniciales de 
clopyralida de 5 y 50 11M. 
PORCENTAJE DE ADSORCION 
5 11~¡ 50 11M I , 
, 
! 
SAC1B¡ 28 ~6 27 ~. 
SA¡C18¡ 63 ~. 59 % 
SlvC18¡ 39 ~6 41 % 
HC1B¡ 1 9. 5 9. 
VCI8¡ O 9. 3 9. 
SIVHDTN! O % O % 
'fABLA 19. Porcentajes de adsorción de seis arcillas 
orgénicas partiendo de concentraciones iniciales de clopyralida 
5 y 50 11M. 
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Las arcillas que más adsorben a las concentraciones probadas 
son la S"~lCl8¡ y la 8\'¡Cl8¡, con unos porcentajes de adsorción 
aproximados del 60 y del 40 %, respectivamente. 
Seguidamente, con la arcilla de mayor poder adsorbente, la 
SA¡Cl8) , de mayor contenido en carbono orgánico, realizamos 
varias isotermas de adsorción, usando distintas concentraciones 
de clopyralida y mezclando suelo y arcilla en distintas 
proporciones. Estas isotermas fueron: 
al Isoterma arcilla - clopyralida: 
10 mi clopyralida 
(O '01, O '05, O '1, O '3, O '5, O '8 Y 1 mM) 
'-íu / O '05 gr arcilla (SA2C182) 
El ensayo se hizo por duplicado. Se obtuvieron los 
resultados siguientes: 
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CONCENTRA.CION CONCENTRACION PORCE~TAJE DE 
INICB.L DE EQUILIBRIO ADSORCION 
0'01 m~l 0'00510 49 % 
0'05 mM 0'02626 4 7 ~ó 
O' 1 m~l 0'05301 47 % 
0 '3 mN 0'17186 43 % 
0 '5 mN 0'30248 40 % 
O ' 8 m~l 0'53689 33 % 
1 mM 0'44904 55 
TABLA 20. Resultados de la interacción arcilla-clopyralida 
con concentraciones 0'01-1 mM. 
b) Isoterma arcilla+suelo - clopyralida: 
10 mi clopyralida 
(O '01, O ·05, O '1, O '3, O 'S, O '8 Y 1 mM) 
1--- 2 '5 gr de suelo (P7) 
0'05 gr arcilla (SA2C1~) 
y obtuvimos los siguientes resultados: 
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CONCENTRACION CONCENTRACIO~; PORCENTAJE DE 
INICIAL DE EQUILIBRIO ADSORCION 
0'01 mN 0'00950 5 ~6 
O ' 05 m¡'¡ 0'04799 4 % 
O' 1 m~1 0'09527 5 % 
0'3 mN 0'25842 14 no 
0'5 mM 0'43620 13 % 
0'8 mN O' 77482 3 % 
1 mN 1'02663 O Po 
-
TABLA 21. Resultados de la interacción arcilla+suelo -
clopyralida con concentraciones de clopyralida 0'01-1 mM. 
Se puede observar como la arcilla sola adsorbe gran cantidad 
de clopyralida, pero al mezclarla con el suelo, pese a haber la 
misma cantidad absoluta de arcilla orgánica, la adsorc ión es 
mucho menor, debido al pH del suelo, que es ligeramente básico. 
Con objeto de que aumente el porcentaje de adsorción, se 
obtuvieron isotermas con concentraciones menores de clopyralida. 
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e) Isoterma arcilla - clopyralida: 
10 mi clopyrallda 
(1, 5,10,20,50,100,300 Y 500 fJ.M) 
\ I 0'05 gr arci lla (SA2C18~ 
Las concentraciones de equilibrio fueron: 
CONCENTRACION CONCENTRACION PORCENTAJE DE 
I 
INICIAL DE EQUILIBRIO ADSORCION 
~ 1 11M O 100 % 
5 11M 1'7286 65 % 
10 11M 3'4010 66 % 
20 11M 11' 3205 43 % 
50 11 ~1 28'963 42 % 
100 I1N 53'520 46 % 
300 1l~1 173'165 42 % 
500 11~1 196'26 61 % 
TABLA 22. Resulta-dos de la interaeeió-riarcHla - clopyralida 
para concentraciones de clopyralida 1-500 11M. 
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dI Interacción arci1la+suelo - clopyralida: 
10 mi clopyralida 
(1, S, 10, 20, SO, 100, 300 Y 500 ~M) 
1--- 2 'S gr de suelo (P7) 
0'05 gr arcilla (SA2C1~) 
Los resultados fueron: 
CONCENTRACION CONCENTRACION PORCENTAJE DE 
INICIAL DE EQUILIBRIO ADSORCION 
1 11M 0'54709 45 % 
5 11M 4'7305 5 % 
10 I1H 9'3957 6 % 
20 11M 19'2240 4 96 
50 11M 50'6445 O % 
100 11M 99' 691 O % 
300 11~1 295'065 2 % 
500 11M 494'965 1 % 
1 
TABLA 2~esultados de la interaccl.ón arcílla+-suelo 
clopyralida para concentraciones de clopyralida 1-500 11M. 
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Con estas concen t raciones, al mezclar las arcillas con el 
suelo, los porcentajes de adsorción siguen siendo bajos, ya que 
el suelo confiere a la solución un pH básico, y para que se 
adsorba la clopyralida se necesita un pH ácido. 
el Con objeto de poner de manifiesto con mayor claridad el 
efecto de adición de la arcilla orgánica al suelo se hace 
interaccionar 10 veces más cantidad de arcilla, para intentar 
aumentar la adsorción. 
10 mi clopyralida 
(1,5,10,20,50,100,300 Y 500 ~M) 
2 gr suelo (P7) 
0'5 gr arcilla (SA2C1~) 
Las pruebas se hacen por duplicado, obteniendo los 
resultados medios que siguen: 
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CONCENTRACION CONCENTRACIQ,\ PORCENTAJE DE 
, 
INICIAL DE EQUILIBRIO ADSORCION , 
I 
I 
1 ll:-J O 100 96 I I 
I 
5 llN 1'1689 77 % 
1 O ll~J 3'0585 69 % 
2 O 1l~1 6'5894 67 % 
50 llN 17'2095 66 ~o 
100 ll~J 36'101 64 t~ 
300 llM 108'280 64 % 
500 llN 186'805 63 Yo 
TABLA 24. Resultados de la interacción arcilla+suelo -
c10pyra1ida con una relación arcilla:sue10 igual a 1:4. 
Al aumentar la cantidad de arcilla el porcentaje de 
adsorción se mantiene entre el 60 y el 70 %. 
Hemos comprobado que mezclando arcillas orgánicas (SA2C18 1) 
y suelo (P7) en una relación 1:4 se consigue aumentar el 
porcentaje de adsorción para los valores de concentración 
estudiados. 
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Como continuación a este 
trabajo seria muy interesante 
construir unas columnas 
iguales a las descritas en el 
apartado l. con la diferencia 
que en este caso pondriamos 
un hoeizonte a una 
determinada profundidad con 
suelo y arcilla mezclados en 
una proporción 1:4 (ver 
figura 18). 
5 _ Conclusiones 
I - BURETA 
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FIGURA 18. 
1. El herbicida clopyralida no es adsorbido por ninguno de 
los tres suelos estudiados. 
2. La movilidad de la clopyralida en los suelos es muy alta. 
recuperándose a los 14 dias de aplicación entre el 85 y elIDO 
% en los lixiviados, 
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3. El estudio de las curvas de elución indica que la 
movilidad de la clopyralida no se ve afectada por la adsorción, 
aunque si por los fenómenos de dispersión y difusión 
hidrodinámica, que son distintos en los diferentes suelos. 
4. El estudio de la distribución de poros en los suelos 
confirma que el mayor o menor retraso en la movilidad de la 
clopyralida es debido a la diferente proporción de tamaño de 
poros en los suelos: 
al En los suelos con abundancia de poros mayores la 
clopyralida se mueve rápidamente (Pl y P21. 
bl En suelos pesados, con pocos poros grandes y 
muchos poros pequeños, la dispersión y difusión del agua e 
retrasa al penetrar en estos poros y por tanto la 
clopyralida se desplaza más lentamente. 
5. Las arcillas orgánicas se revelan como buenos adsorbentes 
de clopyralida tanto solos como mezclados en proporción 1:4 con 
el suelo. 
6. El empleo de arcillas orgánicas para retrasar la 
movilidad de la clopyralida en suelo, cuando esto sea necesario. 
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